気相一液体相界面プラズマの特性と応用 by 馬場 和彦
気相一液体相界面プラズマの特性と応用
著者 馬場 和彦
号 53
学位授与番号 4118
URL http://hdl.handle.net/10097/42532
氏 名
授 与 学 位
学 位 授 与 年 月 日
学位授与の根拠法規
研究科,専攻の名称
学 位 論 文 題 目
指 導 教 員
論 文 審 査 委 員
ば ば かずひご
馬 場 和 彦
博士(工学)
平成21年3月25日
学位規則第4条第1項
東北大学大学院工学研究科(博士課程)電子工学専攻
気相一液相界面プラズマの特性と応用
東北大学教授 畠山 力三
主査 東北大学教授 畠山 力三 東北大学教授 庭野 道夫
東北大学教授 末光 眞希 東北大学准教授 飯塚 哲
東北大学准教授 金子 俊郎
論 文 内 容 要 旨
第1章 序論
プラズマ(気相)と液体(液相)の接触面で形成される 「気相一液相界面」は,水浄化処理 液中微量物質検出とし
ての利用や,近年においては新規ナノ物質創製,バイオ応用等の新用途への展開も期待され,その重要性は高まってい
る.しかし,従来の水等の液相物質が導入された系では,水の蒸気圧の制限で主に大気圧下でのプラズマ生成であり,
時間的 ・空間的に安定な気相一液相界面の形成が困難であった.したがって本研究では,蒸気圧が極めて低く,大きな
熱容量を持ち,不燃性であるという特長を有するイオン液体を用いることで,減圧下での安定な気相一液相界面プラズ
マ生成を実現し,その生成技術基盤を構築することを目的としている.さらに,減圧プラズマ中で可能となるプラズマ
イオン挙動の詳細制御を活用 し,新規ナノ物質創製に対する気相一液相界面放電プラズマの反応場としての有効性,特
異性を見出していくことで,ナノバイオテクノロジー分野にどのような貢献が可能かを探求することも本研究の目的と
して位置付ける.以上のように,本研究成果はプラズマ研究分野に留まらず様々な分野に対し,学術的 ・産業的に新し
い環境場を提洪ずるものである.
第2章 実験装置及び方法
・図1に 気相一液相界面放電の実験装置概略図を示す,白金(Pt)電極は,保護抵抗 を介 して直流(DC)電源に接続
されてお り,液相中Pt電極 と気相中ステンレス(SUS)電極の電極間(70mm)に 直流電圧i[・ii>(;を印加する.ガ ラ
ス容器内にイミダゾリウム系のイオン液体(正 イオン[C8H15N2・】,負イオン[BF4-】)を1ml導入する.ガス圧力範囲を
Pgasニ10～80Paとし,イオン液体一プラズマ系全体での反応量を定めるために,各実験における放電電流 あは一定と
する.プ ラズマーイオン液 体間相互作用を評価するため,負電位を印加するカソー ドをイオン液体中のPt電極または
気相中のSUS電 極にして実験配位を変化させた場合における,気相一液相界面の電位構造や発光分光特性等の測定を
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各種計測方法 として,プラズマ中の電子密度,電子温度,空間電位,
及びイオン液体中の電位は静電プロ』ブを用いて,プラズマ発光特性
などは発光分光解析を用いて測定する.ナノ粒子およびカーボンナノ
チュ 一ーブ(CNT)などのナノ物質の構造 は透過型電子顕微鏡(TEM),
CNTの結晶性に関 してはラマン散乱分光,プ ラズモン共鳴を用いた
ナノ粒子合成量の定量的観測には紫外・可視光吸収分光分析法をそれ
ぞれ用いて評価を行 う.
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図1:実 験 装 置概 略 図.
第3章 気相 一液相界面プラズマの基礎特性
蒸気圧が極めて低いイオン液体特有の性質を活かすことで,これまで実現 されていなかった減圧下での気相一液相界面
プラズマの生成に初めて成功 した.その放電の様子を図2に示す.時間的 ・空間的に安定な気相一液相界面領域の形成
を実現 したことで,詳細なイオン挙動制御が可能 となる,そこでイオン挙動に深く関与する気相領域から液相領域に亘
る静電電位構造を実測 した.図3に各実験配位における気相一液相界面放電プラズマの電位構造をそれぞれ示す.プラ
ズマ生成条件は,アルゴンガス圧力」縣=30Pa,放電電流fP=1mAである.図3(a)のイオン液体中Pt電極がカ
ソー ドの場合(A-mOdeと定義),イオン液体中電位が液中Pt電極 電位(印 加電圧)と 同程度の値を示 し,イオン液
体自体がカソー ドとして機能することが分かった,また,図3(b>のイオン液体中Pt電 極がアノー ドの場合(B-mode
と定義)も同様に,アノー ド側の電位(接地電位=OV)と ほぼ同
じであった.プ ローブ測定による空間電位 と対応 させて考えると,
イオン液体中Pt電極がアノー ドの場合[図3(b)】,イオン液体前面
には急峻な電位勾配の形成は無く,電子がイオン液体に流れ込む電
子シャワー系といえる,一方,イオン液体中Pt電極がカソー ドの
場合[図3(a)1,イオン液体前面に急峻な電位勾配の形成,す なわ
ち,液体にイオン照射 されていることが明 らかとなった.この際の
イオン液体へのイオン照射エネルギーは,約250eVである.イオ
ン照射時において気相プラズマ中の電子密度の上昇などの新たな
敏電現象を見出し,イオン液体正イオン構造のアルキル鎖の配向に
よる気相一液相界面でのシース電場集中に伴 う二次電子放出の増
加のためであることを世界に先駆けて明らかに した,さらに,イオ
ン黝 時に,隻湘 領域のCH,Hラ ジカルの発光ピーク]鍍が次第
に増加し飽和することが分かり,シー ス電場で加速 された高エネル
ギ丶イオンの照射によってイオン液体の正イオン分子が解離され
図2:気 相 一液 相界 面 プラ ズマ の放 電 観察
A・mode.
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図3:気 相 一 液 相 界 面 プ ラ ズ マ の 電 位 構 造(a)
A仙ode(b)B・mode.
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ていると考えられ,こ の現象はイオン液体の光吸収特性の変化にも対応 していることが分かった.
この液体に対するプラズマイオン照射は,気相一液相界面領域において反応性の高いHラ ジカル等を生成 し,液相
内に拡散 させることで,物質反応場 としての領域を拡大できることが特徴 として挙げられる,したがって,本研究にお
ける減圧下での気相一液相界面プラズマは,プラズマイオン照射のエネルギー,フラックス制御 により自在に界面領域
における反応速度および反応領域を制御でき,応用プロセスへの適用を行う上でこれまでの大気圧プラズマを用いた気
相一液相界面形成に比べて,詳細制御の観 点で優れているといえる.
第4章 気相一液相界面 プラズマによるナノ粒子合成
上述の成果 を基に,気相一液相界面プラズマを用いたナノ粒子合成における,プラズマイオン照射の効果に関して調べ
た.プ ラズマ還元による金(Au)ナノ粒子合成実験は,テ トラクロロ金(皿〉酸三水和物(HAuC14・3H20,99、9%〉
を用い,予めイオン液体に溶解させて各実験配位のプラズマに導入 して行った.放電条件は,B。=60Pa,あ=1mA,
放電時間は7minである.図4に各実験配位において合成されたAuナ ノ粒子に起因す る表面プラズモン共鳴吸収の吸
収スペク トルをそれぞれ示す.電子シャワーであるB・modeの場合,表面プラズモン…鵯 による波長540㎜ 近傍の吸
収 ピークは観測 されないのに対 し,同条件の下でプラズマイオン照射であるA'mOdeを用いて合成 した場合,明瞭な吸
収 ピークが観測 された.すなわち,電子シャワーと比べてプラズマイオン照射を用いた方がより多 くのAuナ ノ粒子が
短時間で合成できることが明らかとなった.これはプラズマイオン照射によって,イオン液体の正イオン分子の解離に
より生成 された水素 ラジカルによる強い還元作用が働いたと考えられる.また,250eV以上とい う大きなエネルギ 一ー
によってイオンを照射 しているため,プラズマイオンは液体内のより深い領域まで注入され,広範囲で水素ラジカルを
生成 してナノ粒子合成に寄与す ることでナノ粒子の高効率合成が
実現 されていると考えている.
一方,塩化白金(IV)PtChのようなイオン液体に溶解 しにくい
化合物においても,プラズマイオン照射を適用することで,化学的
前処理を施 さずにPtナノ粒子合成が可能であることを明らかに し,
液体に対す るプラズマイオン照射の有効性を実証 した.また,イオ
ン液 体 の 負 イ オ ン を変 化 させ,粘 性 の 高 い イ オ ン液 体
[C8H15N2+][Cl-1を用いて同様に合成 した結果,図5に 示すように
これ までのイオン液体[CsHlsN2+】【BF,一】を用いた場合 と比較
して,粒 径 が非常 に小 さい平均粒径5㎜ のAuナ ノ粒子が多
量に合成できた,これは粘性の高いイオン液体を用いたことで,液
体内における粒子の核成長が分散状態下で起こり,凝集によるAu
ナノ粒子成長が抑制 されたためと考えられる.
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図4:Auナ ノ粒子のプラズモ ン共鳴起因の吸収スペ
ク トル.
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図5:Auナ ノ粒子の粒径分布.
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第5章 ナノ粒子/カー ボンナノチューブ複合材料開発への応用
減圧下の気相一液相界面プラズマの新規応用 として,CNTをテンプレー
トとしたナノ空間でのナノ粒子合成という全く新たな気相 一液相界面場の
活用法を提案 し,ナノ粒子を用いた新機能性CNTの創製を試みた.手法
としては,上 述のAuナ ノ粒子合成方法に加 えて予め開端されたCNTを
Au化合物 と同様にイオン液体中に分散させて プラズマ生成を行ってい
る.その際CNTの ナノ空間 嘱 間,中空)に供給されたAu原料が還元
されてナノ粒子が合成 されるが,その合成時に空間酖制限とAu原料供給量
の制限を与えることで,Au粒子のナノサイズ化および均一化を同時に図る
ことができる.放電条件は,Plt=60Pa,五)=1mA,放電時間は15minと
し,サンプルは遠心分離機,超 音波分散を用いて洗浄後,TEM観 察を行
った.その結果,単層CNT(SWNT)を用いた場合,図6(a)に示す よ
うに,2㎜ 以下の粒径の揃ったAu粒 子の単層CMへ の層間挿入及び
ナノ分散に成功 したことが分かった.図6(b)に示すように,合成 したAu
ナノ粒子の粒径分布は平均粒 径が1.68㎜ と非常に小さく粒径分布幅も
小さいことから,ナノ空間(CNr層間)が粒子合成場であると考えられる.
一方,より中空領域の大きな二層CNT(DWNr)を適用 した場合,図7
に示すように,中空領域に比較的コン トラス トが強 く重元素と思われる内
包物が観測され,さ らに結晶面が存在 していた,その詳細な分析を行った
結果,その格子面間距離が2.oAであることが判明し,Au(2,0,0)の2.03
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図61(Ei)高密度Auナ ノ粒子が層問挿入 さ
れた単層CNTの バン ドルのTEM像,(b)Au
ナノ粒子の粒径分布.
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図7:金 ナ ノ粒 子 内包 二 層CNrのTEM{象
Aと非常に良い一致 を示していることからAuナノ粒子と同定され,Auナノ粒子内包二層CMの 創製に成功した.さらに,
パラジウム,白金の他物質を用いた場合でも,高密度に層問挿入された単層CNrの創製ができることをTEM観 察によ
り明らかにし,本手法は,様々な種類のナノ粒子を会合させたCNT複合楙 斗の創製に貢献できることを初めて実証した.
第6章 結論
本論文では,ナノバイオ楙 斗創製としての新たな反応場 として期待できる減圧下の気相(プラズマ〉一液相(液体)界
面場を有するプラズマ生成技術基盤を構築する目的で,イオ呂夜体を用いた減圧下の安定な気相一液相界面領域形成を実
現し,電位構造,イオン液体からの二次電子放出などのプラズマ基礎特性を明らかにした.また,気相一液相界面プラズ
マを用いたナノ粒子合成におけるプラズマイオン照射の有効性を実証し,さらに,独自の機能性CNT創製法を新たに考
案しその実現に成功した.本成果は,電気的,磁気的,光学的特性を選択的に付与したCNTの合成を可能とし,将来の
新規ナノ電子デバイス創成に寄与できると共に,ナノ物質合成に対するプラズマの有効性を新たな側面から提示した.
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論文審査結果の要旨
プラズマ(気 相)と 液体(液 相)の 界面領域を有 した放電現象における電位構造・物質輸送や反応過
程等に関す る研究は・環境及びナ ノ物質創製分野など多 くの研究分野に関わる重要な課題 として認識さ
れ ている・本論文は,極 めて低い蒸気圧 を有す るイオン液体を用いて減圧下における静的な気相～液相
界面領域の形成 を初めて実現 し・詳細なプラズマ放電特 性を明 らかにす ると共に・液体へのイオン照射
による金属ナ ノ粒子の合成 さらには・ナノ空間を反応場 とした独 自のナノ粒子会合手法により新機能
性カーボンナ ノチューブ(CNT)を創製 した研究成果をま とめたもので,全 編6章 か ら成 る.
第1章 は序論であり,研究背景,目 的,及 び研究の意義 に関 して述べてい る,
第2章 では,実 験装置,及 びプラズマパ ラメータ等の測定方法に関 して記述 している.
第3章 では,気相一液相界面プラズマの放電基礎特性に関 して述べている・イオン液体の特性を活かし,
これまで実現 されていなかった減圧 下での気相一液相界面プ ラズマの生成 に成功 し,イ オン挙動に深く
関与す る気相領域か ら液相領域 に亘 る静電電位構造を初めて実測 し明らかに している.液体へのイオン
照射 による電子密度の上昇な どの新たな放電現象を見出 し,さ らにイオン液体か らの二次電子放出モデ
ル を世界に先駆 けて提唱 した成果は高 く評価できる.ま た,プ ラズマ中での発光特性及びイオン液体の
光吸収特性測定によ り,イオン液体構造変化 とイオン照射エネルギーの相関性 を明らかに している.
第4章 では,気相 一液相界面プラズマを用いたナノ粒子合成における,プラズマイオ ン照射の効果に関
して述べている.イ オン液体へのイオン照射により,液中に還元力の強い水素 ラジカルなどを生成 させ
ることで,プ ラズマ中電子による還元に比べ高効率でナノ粒子 を合成するこ とが可能 となった.さ らに
解離 しに くい化合物に対 して も,化学的な前処理を施さずにナ ノ粒子合成を可能にす るなど,液体に対
す るプラズマイオン照射の有効性 を初 めて明 らかに してお り,こ れ らの成果は評価に値す る.
第5章 では,CNTをテンプレー トとしたナノ空間でのナノ粒子合成 とい う全 く新たな気相 一液相界面
場 の活用法を提案 し,ナノ粒子を用 いた新機能性CNTの 創製に関 して述べている.そ の結果,3nm以
下の粒径 の揃 った金,パ ラジウム,及 び 白金ナ ノ粒子の単層CNTへ の層問挿入及びナ ノ分散に成功し
ている.さ らに,金 ナノ粒子内包二層CNTの 創製にも成功 してお り,新機 能性CNT創 製 に対 して有
用 な知見を与えている.
第6章 は結論である.
以上要するに本論文は,減圧下でのイオン液体を用いた特有の放電 ・プラズマ現象に関す る基礎学術
基盤 を確立す ると共に,ナ ノ粒子合成に対す るプラズマイオン照射の有効性 を実証 し,さ らに,機能性
CNT創 製法 を提案 し,そ の実現に成功 している,本 成果は,電 気的,磁 気的,光 学的特性を選択的に
付与 したCNTの 合成に寄与できると共に,ナ ノ物質合成に対す るプラズマの有効性を新たな側面から
示 した結果であると言え,電 子工学およびプラズマ理工学の発展に寄与す るところが少なくない.
よって,本 論文は博士(工学)の学位 論文 として合格 と認める.
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